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論 文 内 容 の 要 旨 
 金属原子をベースとしたフェリ磁性は、大きさの異なるスピン（例えばスピン量子数Ｓ＝１とＳ＝1/2）の反
平行整列として捉えられる。この考えを単純に延長すれば、有機分子からでも、例えば基底三重項（Ｓ＝１）
ビラジカルと二重項モノラジカル（Ｓ＝1/2）の共結晶中でフェリ磁性が達成できるように見える。しかし、ラ
ジカル分子内の磁気的自由度を考慮すると、繰り返し単位をＳ＝１とＳ＝1/2の２スピン系として捉えるのでは
なく、Ｓ＝1/2の３スピン交換結合系として捉える必要がある。この考えを発展させると、基底一重項（Ｓ＝０）
のビラジカルであっても、モノラジカルと反強磁性的に結合させるとフェリ磁性が発現する可能性があり、「一
般化フェリ磁性」としてすでに提案されている。本論文では、一般化フェリ磁性の理論的拡張を行ない、新規
な分子設計指針に基づいた種々の３スピン交換結合系を基礎としたフェリ磁性系の構築とその磁気的性質の解
明を行なった。第３章では、ビラジカルとモノラジカルを共有結合で連結した単成分有機フェリ磁性モデル分
子の合成と磁性の評価を行なった。溶液ESRスペクトルの解析から、分子内交換相互作用の大きさを評価し、3He
冷凍機を用いた磁化率測定から磁気相転移を見出した。これはビラジカル－モノラジカル複合分子系で初めて
の磁気相転移である。第４章では、一般化フェリ磁性の理論的拡張を行なった。モデルハミルトニアンの数値
計算の結果、分子間相互作用が強磁性的であっても、また、モノラジカル部をＳ＞1/2のスピンユニットで置換
してもなお、広義のフェリ磁性が発現することを明らかにした。第５章では、一般化フェリ磁性モデル系とし
て、基底一重項ビラジカルを配位子とする遷移金属錯体を合成した。Ni（Ⅱ）の三角錯体、Cu（Ⅱ）の鎖状高
分子錯体を得、これらが一般化フェリ磁性理論の予測と整合する基底スピン状態をとることを明らかにした。
第６章では、純有機物での一般化フェリ磁性モデル系の構築を試みた。有機ラジカルに核酸塩基を置換した分
子を新たに設計・合成し、Watson-Crick塩基対に依拠したビラジカル－モノラジカルの交互配列を達成した。
以上、本研究では分子ヘテロスピン集合系構築のための方法論を提示するとともに、一般化フェリ磁性の理論
的適用範囲の拡張、及び実在分子系による実証を行なった。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 フェリ磁性は、大きさの異なるスピンの反平行整列として捉えられるが、Ｓ＝1/2の３スピン交換結合系を繰
り返し単位となる場合には、基底一重項のビラジカル（Ｓ＝０）とモノラジカル（Ｓ＝1/2）とが反強磁性的に
結合することによりフェリ磁性が発現する可能性があり、「一般化フェリ磁性」として提案されている。本論文
は、一般化フェリ磁性の理論的拡張と、新規な分子設計指針に基づいた種々の３スピン交換結合系を基礎とし
たフェリ磁性系の構築、及びその磁気的性質の解明を行い、以下の成果を挙げている。 
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 ビラジカルとモノラジカルを共有結合で連結した単成分有機フェリ磁性モデル分子の合成と磁性の評価を行
い、3He冷凍機を用いた磁化率測定ではビラジカル－モノラジカル複合分子系で初めての磁気相転移を見出した。
一般化フェリ磁性の理論的拡張の研究では、分子間相互作用が強磁性的であっても、また、モノラジカル部を
Ｓ＞1/2のスピンユニットで置換してもなお、広義のフェリ磁性が発現することを明らかにした。一般化フェリ
磁性モデル系として、基底一重項ビラジカルを配位子とする遷移金属錯体を合成した。Ni（Ⅱ）の三角錯体、
Cu（Ⅱ）の鎖状高分子錯体を育成し、これらが一般化フェリ磁性理論の予測と整合する基底スピン状態をとる
ことを明らかにした。さらに、純有機物での一般化フェリ磁性モデル系の構築を目指して、有機ラジカルに核
酸塩基を置換した分子を新たに設計・合成し、Watson-Crick塩基対に依拠したビラジカル－モノラジカルの交
互配列を達成した。 
 上記のように、一般化フェリ磁性研究を柱として、分子ヘテロスピン集合系構築のための方法論を提示する
とともに、一般化フェリ磁性の理論的適用範囲の拡張、及び実在分子系による実証を行った本論文は、分子磁
性研究の発展に寄与するところが大きく、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
